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Введение. С целью снижения пределов обнаружения золота при анализе порошковых геологи-
ческих проб методом сцинтилляционной атомно-эмиссионной спектрометрии быстродействующий 
анализатор МАЭС выполнен в виде комбинированной гибридной сборки из 12 линеек фотодетекторов 
БЛПП-369М1 и одной более чувствительной линейки БЛПП-2000. Данное исследование направле-
но на изучение аналитических возможностей спектрального комплекса «Гранд-Поток», оснащен-
ного таким анализатором, с введением вещества в плазму дуги по способу просыпки-вдувания. 
Экспериментальная часть. Испытания проведены на двух идентичных комплексах «Гранд-Поток» с 
минимальной базовой экспозицией 3 мс. Высокочувствительная линейка БЛПП-2000 была установ-
лена в спектральном диапазоне 258-269 нм. В ходе работы было изучено 16 стандартных образцов 
горных пород, рыхлых отложений, почв, руд и продуктов их переработки с содержанием золота от 
0.002 до 34 г/т и серебра от 0.05 до 34 г/т. Результаты и их обсуждение. Значения относительного 
среднеквадратичного отклонения при определении золота варьировалось от 1.6 до 38 % для рудных 
и техногенных стандартных образцов и от 13 до 170 % для горных пород и почв, при определении 
серебра – от 1 до 55 % в диапазоне 4-х порядков содержания. Количество стандартных образцов с 
завышенным или заниженным значением валового содержания золота и серебра примерно одина-
ково, что свидетельствует о возможности улучшения точности САЭС после установления источни-
ков систематических погрешностей. Анализ зависимости количества частиц от валового содержа-
ния показал, что с увеличением валового содержания количество частиц, содержащих золото или 
серебро, в порошковой пробе монотонно растёт до концентраций 2 г/т и 0.3 г/т соответственно. На-
чиная с этих содержаний, вспышки аналитов перестают разделяться по времени. Выводы. Хорошая 
повторяемость результатов определения валового содержания золота и серебра в минеральном 
сырье указывает на возможность аттестации методики согласно ОСТ 41-08-205-2004.
Ключевые слова: сцинтилляционная атомно-эмиссионная спектрометрия, спектральный 
комплекс «Гранд-Поток», быстродействующий анализатор МАЭС, золото, серебро, геологические 
порошковые пробы.
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Introduction. In order to reduce the detection limits of gold in the analysis of powder geological 
samples, a high-speed multichannel analyzer of emission spectra (MAES) was designed as a combined hybrid 
assembly consisting of 12 arrays of BLPP-369M1 photodetectors and one more sensitive array of BLPP-
2000 photodetectors. This study aimed to examine the analytical capabilities of a “Grand-Potok” spectral 
complex equipped with this analyzer and used the spill-injection method to introduce the sample material into 
the plasma arc. Experimental part. Tests were carried out on the two identical “Grand-Potok” systems with 
a minimum basic exposure of 3ms. The high-sensitivity BLPP-2000 array was set in the spectral range of 
258-269 nm. 16 standard samples of rocks, loose sediments, soils, ores and their processing products with a 
gold content of 0.002 to 34 g/t and a silver content of 0.05 to 34 g/t were tested. Results and its discussion. 
For the gold determination the relative standard deviation varied from 1.6 to 38% for the ore and industrial 
standard samples and from 13 to 170% for rocks and soils, and for the silver determination it varied from 1 
to 55% for a content range of 4 orders of magnitude. The number of standard samples with overestimated 
or underestimated total gold and silver contents was approximately the same indicating the possibility of 
improving the accuracy of scintillation atomic emission spectrometry after identifying systematic error sources. 
Analysis of the dependence of the amount of particles on the total content showed that with the increasing 
total content the amount of particles containing gold or silver in powder samples increased monotonically 
to a concentration of 2 g/m and 0.3 g/m respectively. Starting from these contents, the flashes of analytes 
were no longer separated in time. Conclusions. Good reproducibility of the results of determination for the 
total gold and silver contents in mineral raw materials indicated that the method could be certified according 
to State Standard OST 41-08-205-2004.
Keywords: Scintillation atomic emission spectrometry, Grand-Potok spectral system, high-speed 
multichannel analyzer of emission spectra (MAES), gold, silver, powder geological samples.
ВВЕДЕНИЕ
Сцинтилляционная атомно-эмиссионная 
спектрометрия (САЭС) обеспечивает возмож-
ность прямого определения кларковых содержа-
ний благородных металлов в порошковых пробах, в 
том числе трудновскрываемых горных пород и руд 
сложного состава. При этом не требуется переведение 
проб в раствор и отделение аналитов от матрицы. В 
настоящее время пределы обнаружения валового 
содержания методом САЭС составляют [1]: Au – 
0.004; Ag – 0.05; Pd – 0.0013; Pt – 0.03 г/т, однако 
результаты анализа обычно являются полуколи-
чественными. При использовании спектрального 
комплекса, сформированного из спектрографа 
СТЭ-1, анализатора МАЭС с высоким временным 
разрешением на основе линеек фотодиодов 
БЛПП-369М4 и установки «Поток» для введения 
порошковых проб в электрическую дугу по способу 
просыпки-вдувания, в работах [1, 2] были показаны 
преимущества САЭС, которые заключаются в простоте 
и экспрессности выполнения анализа. Использова-
ние метода экономически оправдано при поисковых 
геологоразведочных работах и разбраковке проб 
перед выполнением дорогостоящих аналитических 
исследований. Поэтому для широкого применения 
экспрессного и высокочувствительного метода 
САЭС компания «ВМК-Оптоэлектроника» на базе 
серийно выпускаемого оборудования для атомно-
эмиссионного анализа разработала комплекс «Гранд-
Поток», который включает светосильный спектрометр 
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«Гранд» [3] и быстродействующий анализатор МАЭС, 
представленный комбинированной гибридной сборкой 
из 12 линеек фотодетекторов БЛПП-369М1 и одной 
более чувствительной линейки фотодетекторов 
БЛПП-2000 [4]. 
Целью данной работы явилось изучение 
аналитических возможностей спектрального ком-
плекса «Гранд-Поток» при сцинтилляционном 
атомно-эмиссионном определении валового со-
держания золота и серебра, изменяющегося от 
кларкового до рудного, в 16 стандартных образ-
цах (СО) различного состава.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В табл. 1 перечислены использованные в ис-
следовании 16 СО горных пород, рыхлых отложе-
ний, почв, руд и продуктов их переработки с содер-
жанием золота от 0.002 до 34 г/т и серебра от 0.05 
до 34 г/т. Образцы, по которым проводилась гра-
дуировка (обучающая выборка), выделены жирным 
шрифтом, для контроля правильности (тестовая 
выборка) – без выделения. Для любого образца 
из обучающей или тестовой выборки были полу-
чены четыре спектра, каждый из которых характе-
ризовал индивидуальную навеску 150 мг. В этом 
случае среднее валовое содержание описывало 
600 мг вещества.
Испытания проведены на двух комплексах 
«Гранд-Поток» с минимальной базовой экспозици-
ей 3 мс. Анализаторы МАЭС имели улучшенные ха-
рактеристики отношения сигнал/шум за счёт рас-
положения линейки фотодетекторов БЛПП-2000 в 
диапазоне длин волн 258-269 нм [4]. Режим работы 
установки «Поток» соответствовал предложенным 
в работе [1]: дуга переменного непрерывного тока 
±22 А с частотой 100 Гц; обжиг электродов – 30 А 
в течение 2 с; скорость подачи вещества в плазму 
Таблица 1
Стандартные образцы из обучающей и тестовой выборок (жирным шрифтом выделены СО, участвую-
щие в градуировке)
Table 1











ОСО 63-86,  
Казахстан








Почва 0.0067 ± 0.0011 -
СГХМ-4 ГСО 3486-86, РФ Алюмосиликатные рыхлые отложения 0.11 34
СГД-2А ГСО 8670-2005, РФ Габбро-эссекситовое 0.004 0.09
СТ-2А ГСО 8671-2005, РФ Трапп 0.0026 0.05
СЧС-1 ГСО 8549-2004, РФ Сланец черный 0.1 ± 0.02 0.1 ± 0.02
СЛг-1 ГСО 8550-2004, РФ
Сланец черный  
(руда Сухого Лога)
2.5 ± 0.3 0.47 ± 0.08
РСП-1 ОСО 202-90, РФ Руда сульфидно-полиметаллическая 1.44 ± 0.05 29 ± 0.5
РЗ-6 ОСО 283-96, РФ Руда золотосульфидная 4.1 ± 0.1 0.73 ± 0.08
РКЗ-7 ОСО 494-11, РФ
Руда кварцевая  
золотосодержащая
0.076 ± 0.006 -
СЗР-3 ГСО 8815-2006, РФ Золотосодержащая руда 4.25 ± 0.11 0.715 ± 0.009
СЗР-4 ГСО 8816-2006, РФ Золотосодержащая руда 2.13 ± 0.05 0.36 ± 0.003
СЗХ-3 ГСО 2740-83, РФ
Хвосты флотации  
золотосодержащей руды
0.9 ± 0.1 0.31 ± 0.02
ОВН Au
USZ 21.98,  
Монголия
Хвосты флотации золотосодержащей 
руды
3.7 ± 0.58 0.68
СЗК-3 ГСО 2739-83, РФ
Флотоконцентрат золотосодержащей 
руды
34 ± 1 5.7 ± 0.3
9Аналитика и контроль.       2017.        Т. 21.        № 1.
дугового разряда – 13 мм/с. Регистрация и обра-
ботка спектров выполнены в программном обеспе-
чении Атом 3.3. Запись сцинтилляционных сигна-
лов в спектрах СО производили в течение 16.5 с: 
линию Au I 267.595 нм регистрировали с помощью 
линейки фотодетекторов БЛПП-2000, а линию Ag 
I 328.068 нм – линейки БЛПП-369М1. 
Для каждой вспышки (сцинтилляции) на линиях 
золота и серебра в спектрах, записанных в режиме 
«Сцинтилляция» (рис. 1а), в табл. 2 представлены 
способы вычисления аналитических параметров 
(рис. 1б) и настройки алгоритмов обработки слабых 
сигналов. 
Для линий золота и серебра использован 
алгоритм обработки сигналов «Расширенный» [5], 
в котором «Характерный уровень шума» (рис. 2) – 
это среднеквадратическое отклонение (СКО) за-
регистрированного спектра при анализе «пустой» 
пробы (без сцинтилляционных вспышек на линии 
аналита). Согласно этому параметру точки фона 
в окрестности аналитической линии выделяются 
по 3σ-критерию с последующим вычитанием ап-
проксимированного фона из текущего спектра. В 
качестве «пустой» пробы следует использовать 
Рис. 1. Окна настроек анализа: а – записи сцинтилляционных спектров, б – вычисления аналитических параметров 
каждой вспышки на линии золота
Fig. 1. Analysis setting windows: a) scintillation spectrum records; b) calculations of analytical parameters of each flash 
on the gold line
Рис. 2. Окно настроек алгоритма «Расширенный» для 
обработки сигналов золота 
Fig. 2. Setting window of the “Extended” algorithm for gold 
signal processing
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образцы с содержанием аналита ниже его клар-
ковых значений: серебра – 2∙10-6 % мас., золота 
на порядок ниже – 4∙10-7 % мас. [6]. СКО зареги-
стрированного спектра указано в окне с графи-
ком зависимости интенсивности аналитической 
линии от времени (рис. 3). При построении графи-
ка поле «Порог интенсивности» должно быть пу-
стым (рис. 1а, выделено красной рамкой), «Зона 
поиска центра линии» – минимальной и «Вычис-
ление интенсивности линии» – интеграл по одно-
му диоду (рис. 1б, выделено красной рамкой). В 
случаях присутствия вблизи  аналитической ли-
нии интенсивных мешающих линий более кор-
ректная аппроксимация фона достигается с по-
мощью выделения локальных минимумов, не 
удовлетворяющих 3σ-критерию. Подробно рабо-
та алгоритма описана в статье [5]. В результате 
работы алгоритма отфильтровываются вспышки 
на линии аналита, интенсивность которых превы-
шает установленный «Порог интенсивности» [7]. 
Далее выделенные сцинтилляции за время пол-
ной регистрации спектра образца используются 
для формирования суммарного аналитического 
сигнала, который является интегралом по време-
ни интенсивности вспышек на аналитической ли-
нии. Суммарный аналитический сигнал исполь-
зуется для градуировки и нахождения валового 
содержания аналита.
Запись вспышек частиц-носителей золота в 
150 мг образца почвы ОСО 65-86 за время полной 
экспозиции обработана и графически представлена 
на рис. 3. В спектре выделено 26 сцинтилляций 
(эмиссионных вспышек от частиц-носителей золо-
та), сумме интенсивностей которых приписано со-
держание золота 0.0067 г/т (табл. 1). 
Полученные и обработанные в описанных 
условиях спектры стандартных образцов из обу-
чающей выборки (выделены жирным шрифтом в 
табл. 1) использованы для построения линейных 
градуировок в билогарифмических координатах 
(рис. 4). Угол наклона градуировочных графиков 
близок к 45˚ что свидетельствует об оптимальности 
выбранных условий  получения, регистрации и 
обработки аналитических сигналов в широком 
диапазоне содержания золота и серебра.
Рис. 3. Сцинтилляции частиц-носителей золота на 
линии Au 267.595 нм в спектре образца почвы 
ОСО 65-86 
Fig. 3. Scintillations of gold carrier particles on the Au 
267.595 nm line in the spectrum of the OSO 65-86 
soil sample
Таблица 2
Условия настройки алгоритма обработки сигналов на линиях золота и серебра и вычисления аналити-
ческих параметров в режиме «сцинтилляция» 
Table 2
Conditions of setting the signal processing algorithm on the gold and silver lines and calculations of analytical 
parameters in the scintillation mode
Характеристики
Условия настройки и 
вычисления
Аналитическая линия
Au 267.595 нм1 Ag 328.068 нм2
Пика
Поиск границ линии
Минимум в зоне поиска, 
максимальная ширина ± 15 
диодов
Минимум в зоне поиска, 
максимальная ширина ± 15 
диодов
Поиск центра линии
Полуавтоматический поиск в 
зоне 0.1 диода
Полуавтоматический поиск 
в зоне 0.1 диода





Порог интенсивности 0.077 0.025
Алгоритм обработки сигнала Расширенный Расширенный
Характерный уровень шума 15∙10-3 отн. ед. 5∙10-3 отн. ед.
Граница интенсивности 
локальных минимумов
800∙10-3 отн. ед. -
Примечания: регистрируется с помощью линейки фотодетекторов: 1 – БЛПП-2000, 2 – БЛПП-369М1.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Валовые содержания золота и серебра в СО
В течение нескольких месяцев для определе-
ния золота и серебра в СО были получены, зареги-
стрированы и обработаны спектры СО восьми обу-
чающих выборок и построены восемь независимых 
линейных градуировок, которые были дополнены 
тестовыми выборками. Спектры СО из тестовой 
выборки не участвовали в градуировках, поэтому, 
чтобы использовать стандартный образец из обу-
чающей выборки для тестирования, регистрирова-
ли его новые спектры. При расчетах использова-
ли все полученные данные без исключения грубых 
промахов. По всем данным были рассчитаны ста-
тистические характеристики результатов опреде-
ления валовых содержаний Au и Ag для каждого 
СО: измеренные средние валовые содержания, от-
носительная систематическая погрешность (ОСП, 
%), относительное среднеквадратичное отклоне-
ние (ОСКО) результатов от среднего и диапазоны 
их вариации (табл. 3). 
ОСКО результатов параллельных измерений 
между собой для каждого СО характеризует одно-
родность распределения частиц аналита в проана-
лизированной (600 мг) массе СО и зависит от числа 
выполненных измерений. При определении Au наи-
меньшие значения размаха ОСКО (1.6 ÷ 38 %) полу-
чены для рудных и техногенных СО по сравнению 
с горными породами и почвами (13 ÷ 170 %). Значе-
ния ОСКО при определении серебра варьируются 
от 1 до 55 % в диапазоне 4 порядков содержания. 
Вариации в диапазонах ОСКО для золота и сере-
бра связаны с отличием их кларковых содержаний 
более чем на порядок и соответствуют теоретиче-
ской модели о Пуассоновском распределении Au- 
и Ag-частиц [8].  Для низких содержаний аналитов 
в образцах СГД-2А и СТ-2А наблюдаются макси-
мальные значения ОСКО (170 и 160 %) при макси-
мальных значениях ОСП (-93 и 258 %). Однако для 
Рис. 4. Градуировочные зависимости интенсивности I (%) спектральных линий золота (а) и серебра (б) от их кон-
центрации C (г/т) в СО 
Fig. 4. Calibration curves of the spectral line intensity I (%) of gold (a) and silver (b) versus their concentration C (g/t) in 
the standard specimen
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этих образцов в работах [1, 2] при близких значени-
ях ОСКО систематические погрешности были ста-
тистически незначимы, несмотря на непредстави-
тельность использованных аналитических навесок. 
Такое расхождение можно объяснить неиспользо-
ванием отбраковки грубых промахов при обработ-
ке результатов анализа в этой работе.
Относительная систематическая погрешность 
(ОСП) является интервальной оценкой и характери-
зует как для тестовой, так и для обучающей выборки 
правильность полученных результатов. Рост вели-
чины ОСП, взятой по модулю, указывает на увели-
чение степени влияния на результат анализа раз-
ных СО таких факторов как отличия по матричному 
и гранулометрическому составам, присутствию ме-
шающих элементов (наличие спектральных помех). 
Полученные в эксперименте диапазоны интерва-
лов ОСП для обучающей и тестовой выборок близ-
ки между собой для каждого СО, но существенно 
отличаются для разных составов проб. 
Так, неприемлемая величина ОСП для СГХМ-
4 отражает неучтённое влияние спектрального на-
ложения линии вольфрама на линию золота и необ-
ходимость улучшения спектрального разрешения 
в этом диапазоне длин волн. Для образца СГД-2А 
наблюдается существенное занижение результа-
тов определения Au и Ag по сравнению с рекомен-
дованными значениями, полученными из навесок 
2 - 10 г аналитическими методиками с предвари-
тельным концентрированием аналитов и их отде-
лением от матрицы. Систематическое занижение 
результатов определения валового содержания 
Au наблюдается для природных образцов черных 
сланцев СЧС-1 и СЛг-1. Завышены валовые содер-
жания аналитов в образцах СЗР-3 и СЗР-4, приго-
товленных при смешивании расчётных масс образ-
ца СЗК-3 с «пустой» породой. Однако содержание 
золота в образце СЗК-3 (без разбавления) как в об-
учающих, так и в тестовых выборах оказывается 
стабильно заниженным. При определении валового 
содержания серебра результаты анализа образцов 
СЗХ-3, СЗР-3 и СЗР-4 оказались завышены. Сред-
ние найденные значения валовых содержаний, за 
исключением СО СГД-2А, отличаются от аттесто-
ванных не более чем в 2-3 раза для золота, кроме 
СЛг-1, и менее двух раз для серебра.
При сравнении измеренных и аттестованных 
результатов определения валовых содержаний зо-
лота и серебра получены удовлетворительные ко-
эффициенты корреляции, которые равны 0.96 и 
0.95 соответственно (рис. 5). Количество СО с за-
вышенными или заниженными результатами при-
мерно одинаково, что свидетельствует о возможно-
сти улучшения точности САЭС после установления 
источников систематических погрешностей и раз-
работки способов их учёта. Это позволит провести 
аттестацию методики САЭС в диапазонах опреде-
ляемых содержаний золота и серебра и уточнить 
категорию точности результатов в соответствии с 
ОСТ 41-08205-2004 [9].
Количество частиц, содержащих золото и 
серебро, в СО разного состава
Полученные на комплексе «Гранд-Поток» спек-
тры подтвердили наблюдение из работы [2], что 
с увеличением валового содержания количество 
частиц, содержащих золото, в порошковой пробе 
обычно растёт. На рис. 6 показаны зависимости мо-
нотонного роста зарегистрированного количества 
вспышек от валового содержания до концентрации 
2 г/т для золота (рис. 6а) и 0.3 г/т для серебра (рис. 
6б). Начиная с этих содержаний, последователь-
ности сцинтилляционных спектров СО в каждый 
момент времени содержат вспышки аналита, кото-
рые невозможно разделить во времени, т.е. нару-
шаются условия модели САЭС [8]. При этом коли-
чество вспышек стремится к числу переключений 
полярности плазмы, во время которых наблюдают-
ся «мертвые зоны» в интенсивности. За время из-
мерения происходит 1650 таких переключений, что 
Рис. 5. Сопоставление аттестованных и измеренных валовых содержаний элементов в СО: а – золота; б – серебра
Fig. 5. Comparison of the certified and measured total contents of gold (a) and silver (b) in standard specimens
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дает соответствующее количество вспышек. Сниже-
ние времени базовой экспозиции может увеличить 
диапазон, в котором количество вспышек будет ра-
сти линейно в зависимости от содержания, но это 
требует дополнительных экспериментов с рудны-
ми образцами, разбавленными «пустой» породой.
Теория метода САЭС [8] основана на измере-
нии интенсивности индивидуальных вспышек на 
линиях аналита, возникающих при прохождении 
их частиц-носителей через плазму, и связи суммы 
этих интенсивностей с содержанием аналита. Для 
счета количества частиц, содержащих аналит, и оп-
тимальной работы алгоритма «Расширенный» обя-
зательным условием является разрешение вспы-
шек во времени. Для выполнения этого условия, 
в случае высоких содержаний и/или присутствия 
большого числа мелких частиц в пробе, необходи-
мо, чтобы величина базовой экспозиции регистри-
рующего устройства была согласована со време-
нем нахождения частиц в плазме дугового разряда, 
а также число частиц-носителей, например, золота, 
проходящих через плазму в течение полной экспо-
зиции должно быть ограниченным. Установлено, что 
максимальное число регистрируемых сцинтилля-
ций, полученных в дуговом разряде за время пол-
ной экспозиции, с помощью ФЭУ должно быть не 
более 400 [10], для быстродействующей МАЭС с 
фотодиодными линейками БЛПП-369М1 – 600 [2], 
что соответствует верхней границе определяемых 
содержаний золота 5 и 10 г/т для спектрометров с 
этими детекторами. Такое ограничение обусловле-
но тем, что минеральный и гранулометрический со-
ставы анализируемых порошков непредсказуемо 
влияют на интенсивность вспышек от частиц-но-
сителей золота. Исходя из этого, необходимы до-
полнительные исследования для установления 
верхней границы определяемых содержаний с по-
мощью линейки БЛПП-2000. 
В работе [8] показано, что для образцов с 
одинаковым валовым содержанием, но с преобла-
данием мелких частиц сцинтилляционный сигнал 
значительно уменьшается, приводя к существен-
ному занижению результатов анализа. Количество 
зарегистрированных вспышек Au-частиц для об-
разцов СЧС-1 и СЛг-1 меньше, чем предполагает 
зависимость на рис. 6а, так как степень измельче-
ния образцов СЧС-1 и СЛг-1 выше по сравнению с 
большинством проанализированных СО [11]. Таким 
образом, сцинтилляционное определение золота в 
черных сланцах на исследованном оборудовании 
в указанных режимах получения и обработки спек-
тров не рекомендуется выполнять без учета влия-
ния гранулометрического состава проб. 
ВЫВОДЫ
Спектральный комплекс «Гранд-Поток» с ком-
бинированной гибридной сборкой из 12 линеек фо-
тодетекторов БЛПП-369М1 и одной линейкой БЛПП-
2000 обеспечил одновременную сцинтилляционную 
и интегральную регистрацию спектров при введе-
нии вещества в плазму дуги по способу просып-
ки-вдувания. Аналитические возможности такого 
оборудования оценены при определении валово-
го содержания золота и серебра в 16 стандартных 
образцах различного состава.
Хорошая повторяемость полученных результа-
тов сцинтилляционного атомно-эмиссионного опре-
деления валового содержания золота и серебра в 
минеральном сырье указывает на возможность ат-
тестации методики согласно ОСТ 41-08-205-2004. 
Однако с целью снижения систематических погреш-
ностей, выявлена необходимость дополнительных 
исследований по увеличению спектрального раз-
решения в диапазоне длин волн 258-269 нм и по-
иска способов учёта влияния матричного и грану-
лометрического состава проб. 
Рис. 6. Зависимости зарегистрированного количества вспышек от валового содержания: а – золота; б – серебра
Fig. 6. Curves of the recorded number of flashes versus total content of gold (a) and silver (b)
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